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モンテカルロ法による単純液体表面張力の計算









互に作用する液体の平板を持つことになる｡△ が 札 ｡Xより大きくなる時,平板どおし
の作用はなくなってしまうが,分子はまだ厚さLzの平板内にとじこめられてお り,平




















次にQoを状態 Oにおける位置分配函数とするo 状態 0における系にはN 個7)分子が
あり,ポテンシャルエネルギーがUo,温度がTとするo同様にQl を状態 1の位置分
配函数とし,そのパラメーターをN,Ul,Tとする｡ 液体を分離する過程においては































Q. < f(U l*-U岩+C )>｡
Qo < f(Uo*-Ul*-C )>1
exp(C) (6)














(a) 完全なポテンシャル函数により表わされたバルク液体 (基準状療 )0
(b) 一部の遠距離力を考慮 しないポテンシャル函数 (Rnax-2･50)により表わさ
れたバルク液体｡
(C) 一部の遠距離力を考慮しないポテンシャル函数 (q nZLX-2･50) により表わさ
れた二つの硬い壁を持っ液体平板｡




(e) "ほぼ完全な"ポテンシャル函数 (Rm｡Ⅹ -5･0｡)によ り表わされた二つの自
由表面を持つ液体平板｡
(∫) 完全なポテンシャル函数により表わされた二つの自由表面を持つ液体平板｡
ポテンシャル函数の cuトo汀distance Rm｡Xは液体の分離過超では 2･5｡であり,こ
れは 108個の分子を持つ立方体の箱の一辺の約半分である｡ げは2体ポテンシャルが O
になる分子間距離であるo"ほぼ完全な'ポテンシャ′レとい うのは Rmaxが十分大きくポ
テンシャル函数のすその影響が無視できるポテンシャ/レの事をいう｡ このポテンシャ/レ
は硬い壁 を取 り除 く過程で,ポテンシャルのすその影響 を極力少なくするために用いた｡
直接法は状態 (d) と (C),並びに (C)と (d)との-ルムホルツ自由エネルギーの差を
計算するのに用いられた. (d)と (e)との自由エネルギーの差は表面が緩和される過程
において壁における分子密度より求められる｡
基準状態 として無次元化 した密度 0.85,温度 0.7の液体を考えた｡ この液体はほぼ
3重点に位置 し,モンテカルロ法による計算ではほぼ Oの圧力 を示 した｡
状態 (a)と (b) との自由エネルギーの差はポテンシャ/レエネ/レギーの差と等 しいと
考えられ,これはポテンシャル函数のすそを積分する事によって求められる｡
･F - △U -%P藍 ｡x
u(r)･47" 2d,= -96.728 (8)
ここで p は密度 , Eはポテンシャルの谷の深さを示す ｡
液体を分離する過程においては 17の中間状態 を考え,各々の中間状態で 20万回ずっ
モンテカ/レロ計算を行なった｡得 られた△Fは 55.73Eであった｡ (C)と (d)との 自
由エネルギーの差 も直接法により求められ,△Fは 69.696であった ｡
状態 (d)においてこの液体平板は二つの緩和されていない表面を持ち,液相 一 気相
界面には密度の不連続がある｡ 液相 一 気相の遷移相の影響は表面を緩和させる事によ
り求めたo平板の厚みはLzであ り,表面緩和の影響は壁の位置する Z座標 tl,t2 の




















をIJz(tl の初期値 )か ら無限大まで積分すると,
竿∂BnQ .▲ ,∞
dt - ′ <∑∂(t1- Zl)>dtll




















ラメーターは E/k-119.8oK, 0 -3.405A)｡得られた γは 18.3dyn/cmであり過剰
内部エネルギー Us は38･9erg/cm2であった｡計算誤差は各々0･3dyn/cm,0･8erg/ci








作用を刀口えると14.1dyn/加 となる｡後者は実験結果 (84oKで 13.4dyn/cm)に近い
値を示している｡
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